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Beschrelbung 

Die Erfindung betrtfft eine in Wasser dispergierbare Polyisocyanat-Zubereitung auf Basis bestimmter 
aliphatischer Polyisocyanate Oder eines Gemischs aliphatischer Polyisocyanate, sowie die Verwendung 
s dieser Polyisocyanat-Zubereitung ats Zusatzmittel fUr waBrige Klebstoffe auf Basis von in Wasser disper- 
gierbaren Polymeren. 

Es ist bekannt, Polyisocyanate als Zusatzmittel fur Klebstoffe auf Basis von in organischen Losungsmit- 
tel gelSsten Polymeren zu verwenden. So setzt man z.B. Losungen aus Natur- Oder Synthesekautschuk 
oder L&sungen von Polyurethanen polyfunktionelle Polyisocyanate zu, um eine gUnstigere Haftung an vielen 

w zu klebenden Werkstoffen, eine hShere Bestandigkeit der Klebung in der Warme und eine bessere 
Widerstandsfahigkeit gegen Chemikalien zu erzielen. Gemafi der Lehre der EP-A-0 061 628 gelingt es die 
klebetechnischen Eigenschaften von waBrigen Klebstoffen auf Basis von in Wasser dispergierbaren Polyme- 
ren durch Zusatz hydrophil modifizierter aromatischer Polyisocyanate zu verbessern. 

Diese Verbesserung reicht allerdings nicht aus, um die vom Markt geforderte Beanspruchungsgruppe B 

75 4 nach DIN 68 602 zu erreichen. Holzklebungen, die mit Polyvinylacetat-Klebstoffen gemSB der Lehre der 
EP-A-0 061 628 hergestellt werden, konnen daher nicht in Innenraumen mit extremen Klimaschwankungen 
und Wassereinwirkungen (HallenbSder, Duschkabinen), sowie bei AuBenanwendungen mit hohen klimati- 
schen EinflUssen (z.B. Fenster, AuBentUren, Leitern, Treppen) verwendet werden. Dies gelingt bislang nur 
durch Zusatz toxikologisch bedenklicher Chrom-(lll)-salze, die auBerdem noch zu einem starken und 

20 unerwOnschten Abfall der Viskositat der Klebstoffe fOhren. Ein weiterer Nachteil der gemaB der Lehre von 
EP-A-0 061 628 modifizierten Klebstoffe, beispielsweise jenen auf Basis von waBrigen Polyurethandispersio- 
nen ist die fUr viele praktische Anwendungen zu geringe Warmefestigkeit der resultierenden Verklebungen 
von ca. 75 * C (vgl. nachstehendes Vergleichsbeispiel). Falls derartige modifizierte Polyurethan-Dispersions- 
klebstoffe beispielsweise bei der Herstellung von Autoseitenteilen zum Kaschieren der Holzfaserpappe mit 

25 einer PVC-Folie eingesetzt werden, so mufl dieser Verbund eine Warmelagerung bei mindestens 90 *C 
ohne Belastung Uberstehen. 

Aus EP-A-19844 war es auch bekannt, in Wasser dispergierbare Polyisocyanat-Zubere'rtungen, die 

a) aliphatische Polyisocyanate und 

b) eine die Dispergierbarkeit des Polyisocyanats in Wasser gewahrleistende Menge eines Emulgators, 
30 enthalten, herzustellen. 

Derartige Zubereitungen werden als Bindermittel, z.B. bei der Herstellung von Formkorpern verwendet. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, fOr bestimmte Klebstoffsysteme die klebetechni- 
schen Eigenschaften zu verbessern. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von in Wasser dispergierbaren Polyisocyanat-Zuberei- 
35 tungen einer mittleren NCOFunktionalitat von 2,0 bis 3,5 als Zusatzmittel fur waBrige Klebstoffe auf Basis 
von in Wasser dispergierten Polymeren, dadurch gekennzeichnet, da/3 

a) die Polyisocyanat-Zubereitung aliphatische Polyisocyanate ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan und/oder von 1 - 
lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5isocyanatomethylcyclohexan, Uretdiondiisocyanaten auf Basis dieser einfa- 

40 chen Diisocyanate, Urethan- und/oder Ailophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis dieser 
einfachen Diisocyanate, Biuretgruppen auf weisenden Polyisocyanaten auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohe- 
xan, Bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazintrion und Gemischen dieser Polyisocyanate und 

b) eine die Dispergierbarkeit der Polyisocyanate gewahrleistende Menge eines Emulgators 

enthalt, wobei der Emulgator b) ein Umsetzungsprodukt eines aliphatischen Polyisocyanats mit einem ein- 
45 oder mehrwertigen, nicht-ionischen Polyalkylenether-Alkohol mit mindestens einer, mindestens 10 Ethylen- 
oxideinheiten aufweisenden Polyetherkette ist, und 

c) daB der waBrige Klebstoff aus einer gegebenenfalls in der Klebstoff-Technologie Obliche Hilfs- und 
Zusatzmittel enthaltenden waBrigen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 65 Gew.-%, 
ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Naturlatex, wSBrigen Dispersionen von Homo- oder Copoly- 

50 merisaten olefinisch unges3ttigter Monomerer und wSBrigen Polyurethandispersionen besteht. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin in Wasser dispergierbare Polyisocyanat-Zubereitung einer 
mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 3,5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

a) Uretdiondiisocyanate auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan und/oder von 1-lsocyanato-3,3 f 5-trimethyl- 
5-isocyanatomethylcyclohexan und/oder Bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazintrion, gegebenenfalls im Ge- 

55 misch mit weiteren aliphatischen Polyisocyanaten sowie 

b) eine die Dispergierbarkeit der Polyisocyanate gewShrleistende Menge eines Emulgators 

enthait, wobei der Emulgator b) ein Umsetzungsprodukt eines aliphatischen Polyisocyanats mit einem ein- 
oder mehrwertigen, nicht-ionischen Polyalkylenether-Alkohol mit mindestens einer, mindestens 10 Ethylen- 
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oxicleinheiten aufweisenden Polyetherkette ist 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyisocyanat-Zubereitungen weisen eine (mittlere) NCO- 
FunktionalitSt von 2,0 bis 3,5 auf und einen NCOGehalt von 5-30 %, vorzugsweise 10-25 % auf. Ihre 
Dispergierbarkeit in Wasser wird durch einen hierzu ausreichenden Gehalt an geeigneten Emulgatoren 
gewahrleistet. 

Bei den emulgatorfreien Polyisocyanaten a) handelt es sich urn ein aliphatisches Polyisocyant Oder um 
ein Gemisch aliphatischer Polyisocyanate einer (mittleren) NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 3,5. Sie weisen im 
allgemeinen einen NCO-Gehalt von 5-30 %, vorzugsweise von 10-25 Gew.-% auf. 

Aliphatische Polyisocyanate im Sinne der Erfindung sind: 

1. Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan und/oder 1- 
lsocyanato-3,3 ( 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat = IPDI). Die Herstellung 
derartiger Isocyanuratgruppen aufweisender Polyisocyanate ist beispielsweise in DE-PS 2 616 416, EP- 
OS 3765. EP-OS 10 589, EP-OS 47 452, US-PS 4 288 586 oder US-PS 4 324 879 beschrieben. Bei den 
als Komponente a) geeigneten Isocyanato-lsocyanuraten handelt es stch somit insbesondere um einfa- 
che Tris-isocyanatoalkyl- (bzw. -cycloalkyl-)isocyanurate der Formel 




bzw. deren Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen, 
wobei in dieser Formel Xi , X2 und X3 den, dem Ausgangsdiisocyanat (1 ,6-Diisocyanatohexan bzw. IPDI) 
zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffrest bedeuten. Die Isocyanato-lsocyanurate weisen im allgemeinen 
einen NCO-Gehalt von 10 bis 30, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-% und eine (mittlere) NCO-Funktionalitat 
von 3 bis 3,5 auf. 

Aliphatische Polyisocyanate im Sinne der Erfindung sind ferner: 
2. Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen der 
Formel 



OCN-X,-N N-Xo-NCO 



in welcher 

Xi und 2 fOr die die Isocyanatgruppen von Hexamethylendiisocyanat und/oder von IPDI verknOp- 
fenden Kohlenwasserstoffreste stehen. 
Die Uretdiondiisocyanate konnen in den erfindungsgemaCen Zubereitungen als alleinige Komponente a) 
vorliegen Oder im Gemisch mit anderen aliphatischen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) 
genannten Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten eingesetzt werden. 
Aliphatische Polyisocyanate im Sinne der Erfindung sind ferner: 

3. Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate reprasentiert durch Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret oder 
dessen Gemische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate 
weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und eine (mittlere) NCO- Funktionalitat 
von 3 bis 3,5 auf. 

Aliphatische Polyisocyanate im Sinne der Erfindung sind ferner: 

4. Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate wie sie durch Umsetzung von 



EP 0 206 059 B1 



OberschOssigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat Oder an IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoho- 
len wie z.B. Trimethylolpropan, Glycerin, 1 ,2-Dihydroxypropan Oder deren Gemischen erhalten werden 
konnen. Diese. als erfindungsgema0e Komponente a) geeigneten Urethan- und/oder AHophanatgruppen 
aufweisenden Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine 
(mrttlere) NCOFunktionalitSt von 2,5 bis 3 auf. 

Aliphatische Polyisocyanate im Sinne der Erfindung sind ferner: 
5. Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate der Formel 



O 
II 

OCN-Xj -N^C^N-Xj -NCO 



O O 

in welcher 

X i fOr einen Hexamethylenrest steht, herstellbar aus 1 ,6-Diisocyanatohexan und Kohlendioxid. 
Die unter 1. bis 5. genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Polyisocyanate konnen selbstver- 
standlich auch als beliebige Gemische in den erfindungsgemafien Zubereitungen vorliegen. Den gemachten 
AusfUhrungen entsprechend steht der Begriff "aliphatische Polyisocyanate" im Rahmen der Erfindung fOr 
solche Polyisocyanate, deren Isocyanatgruppen mit aliphatischen Oder cycloaliphatischen Kohlenstoffato- 
men verknUpft sind. 

Geeignete Emulgatoren b) sind insbesondere Umsetzungsprodukte aliphatischer Polyisocyanate mit 
nicht-ionische Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetheralkoholen. Zur Herstellung der Emulgatoren 
geeignete Polyisocyanate sind neben den bereits obengenannten Polyisocyanaten auch beliebige andere 
aliphatische Diisocyanate. Zur Herstellung der geeigneten Polyetheralkohole sind beliebige Alkoxylierungs- 
produkte, vorzugsweise ein- oder auch mehrwertige StartermolekOle wie z.B. Methanol, n-Butanol, Cycloh- 
exanol, 3-Methyl-3-hydroxymethyloxetan, Phenol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Anilin, Trimethylolpropan 
oder Glycerin, die mindestens eine, mindestens 10, im allgemeinen 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 60 
Ethylenoxideinheiten aufweisende, Polyetherkette enthalten. Die in den Emulgatoren vorliegenden Poly- 
etherketten weisen im allgemeinen 10 bis 70, vorzugsweise 15-60, Alkylenoxideinheiten auf und stellen 
entweder reine Polyethylenoxid-Ketten oder gemischte Polyalkylenoxid-Ketten dar, deren Alkylenoxideinhei- 
ten zu mindestens zu 60 % aus Ethylenoxideinheiten bestehen, von diesem jedoch, wie gesagt, mindestens 
10 enthalten. Die entsprechenden einwertigen Polyetheralkohole sind besonders gut zur Herstellung der 
Emulgatoren geeignet 

Geeignete, jedoch weniger bevorzugte Emulgatoren sind auch die entsprechenden Umsetzungsproduk- 
te aliphatischer Polyisocyanate mit im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion mono- bis trifunktionellen 
Verbindungen mit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, die neben dieseri gegenUber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen noch eingebaute hydrophile Zentren wie beispielsweise 
Carboxylat-, Sulfonat- Oder Ammoniumgruppen aufweisen. 

Die Herstellung der Emulgatoren erfolgt durch Umsetzung der aliphatischen Polyisocyanate mit den 
hydrophilen Verbindungen mit gegenOber Isocyanatgruppen rekationsfShigen Gruppen, vorzugsweise mit 
den genannten monofunktionellen nichtionisch hydrophilen Polyetheralkoholen in einem NCO/OH-Aquiva- 
lentverha'ltnis von mindestens 1:1, im allgemeinen von 2:1 bis ca. 1000:1. Insbesondere bei Verwendung 
von mehrwertigen Polyetheralkoholen wird in einem NCO/OH-Aquivalentverhartnis von mindestens 2:1 
gearbeitet Die Emulgatoren konnen entweder in einem getrennten Reaktionsschritt durch Umsetzung der 
genannten Ausgangsmaterialien hergestellt und anschlie/tend mit dem in eine emulgierbare Form zu 
UberfOhrenden Polyisocyanat abgemischt Oder in situ dergestalt hergestellt werden, dafl man das in eine 
emulgierbare Form zu OberfUhrende aliphatische Polyisocyanat mit einer entsprechenden Menge des 
Polyetheralkohols abmischt, wobei spontan eine erfindungsgemafle Polyisocyanat-Zubereitung entsteht, die 
neben unmodifiziertem aliphatischem Polyisocyanat den sich in situ aus der hydrophilen Verbindung mit 
gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, vorzugsweise aus dem Polyetheralkohol und einem 
Teil des Polyisocyanats bildenden Emulgator enthalt. Bei der erstgenannten Variante der separaten 
Herstellung der erfindungswesentlichen Emulgatoren werden diese vorzugsweise unter Einhaltung eines 
NCO/OH-Aquivalentverha'ltnisses von ca. 2:1 bis 6:1 hergestellt. Bei der Herstellung der Emulgatoren in situ 
kann selbstverstandlich ein hoher Oberschufl an Isocyanatgruppen innerhalb des obengenannten breiten 
Bereichs zur Anwendung gelangen. Die Menge des mit dem in eine emulgierbare Form zu GberfUhrenden 
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Polyisocyanat abzumischenden Emulators bzw. die Menge des dem in eine emulgierbare Form zu 
OberfOhrenden Polyisocyanat zugesetzten Polyetheraikohole wird im allgemeinen so bemessen, dafl in der 
letztlich erhaltenen, erfindungsgemaflen Polyisocyanat-Zubereitung 1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 8 
Gew.-% an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten vorliegen. Die Herstellung der 

5 Emulgatoren bzw. die Herstellung der Polyisocyanat-Zubereitung erfolgt im allgemeinen bei bei maflig 
erhohter Temperatur, d.h. im Temperaturbereich von ca. 50 bis 130*C. 

Die so erhaltenen Polyisocyanat-Zubereitungen werden vorzugsweise in Substanz der erfindungsgema- 
flen Verwendung zugefUhrt. Selbstverstandlich kann man den Zubereitungen vor ihrer erfindungsgemaflen 
Verwendung auch geringe Mengen. d.h. beispielsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die I6sungsmittelfreie 

io Zubereitung, eines organischen Losungsmittels wie z.B. Ethylacetat. Aceton oder Methylethylketon zuset- 
zen, urn die Vlskositat zu reduzieren. Ferner ist es moglich. die erfindungsgemaflen Polyisocyanat- 
Zubereitungen in Form waflriger Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von ca. 10 bis 65 Gew.-% zu 
verarbeiten. Die Herstellung dieser Dispersionen bzw. Emulsionen erfolgt kurz vor der erfindungsgemaflen 
Verwendung durch einfaches Vermischen der spontan in Wasser dispergierbaren Polyisocyanat-Zubereitun- 

75 gen mit Wasser. 

Die erfindungsgemSfle Verwendung eignet sich zur Modifizierung von wSflrigen Klebstoffen auf Basis 
von waflrigen Dispersionen eines Feststoffgeharts von 10 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew-% 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Naturlatex, waflrigen Dispersionen von Homo- oder Copolymeri- 
saten olefinisch ungesattigter Monomerer und den an sich bekannten waflrigen Polyurethandispersionen 
20 Diese Dispersionen konnen selbstverstandlich die in der Klebstofftechnologie Oblichen Hilfs- und Zusatzmit- 
tel enthalten. 

Geeignete Dispersionen von Homo- Oder Copolymerisaten olefinisch ungesSttigter Monomerer sind z.B. 
an sich bekannte Dispersionen von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von Vinylestern von Carbonsau- 
ren mit 2 bis 18, vorzugsweise 2 bis 4, Kohlenstoffatomen wie insbesondere Vinylacetat, gegebenenfalls mit 
25 bis zu 70 Gew.-% bezogen auf Gesamtmenge an olefinisch ungesattigten Monomeren, an anderen 
olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder von Homo- oder Copolymerisaten von (Meth)Acrylsaureestern 
von Alkoholen mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 4, Kohlenstoffatomen wie insbesondere (Meth)Acrylsaure-, 
-methyl-, -ethyl-, -propyl-, -hydroxyethyl- oder -hydroxy propyl-estern. gegebenenfalls zusammen mit bis zu' 
70 Gw.-% an anderen olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder Butadien-Styrol-Copolymerisaten mit 
so einem Gehalt an Butadien von ca. 20 bis 60 Gew.-% und/oder von anderen Dien-Polymerisaten oder 
-Copolymerisaten wie Polybutadien oder Mischpolymerisaten von Butadien mit anderen olefinisch ungesat- 
tigten Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril und/oder waflrige Dispersionen von 
Polymerisaten bzw. Copolymerisaten des 2-Chlor-butadien-1 ,3, gegebenenfalls mit anderen olefinisch 
ungesattigten Monomeren der oben beispielhaft genannten Art, z.B. solchen eines Chlorgehalts von ca. 30 
35 bis 40 Gew.-%, insbesondere eines Chlorgehalts von ca. 36 Gew.-%. 

Geeignete wSflrige Polyurethandispersionen sind solche der an sich bekannten Art, wie sie z B in US- 
PS 3 479 310, GB-PS 1 076 688, US-PS 4 108 814, US-PS 4 092 286, DE-OS 2 651 505, US-PS 4 190 
566, DE-OS 2 732 131 oder DE-OS 2 811 148 beschrieben sind. 

Die bei der erfindungsgemaflen Verwendung einzusetzenden waflrigen Klebstoffe konnen die in der 
40 Klebstofftechnologie Oblichen Hirfs- und Zusatzmittel enthalten. Hierzu gehoren beispielsweise Ftillstoffe, 
wie Quarzmehl, Quarzsand, hochdisperse Kieselsaure, Schwerspat. Calciumcarbonat, Kreide, Dolomit oder 
Talkum. die oft zusammen mit geeigneten Netzmitteln wie z.B. Polyphosphaten wie Natriumhexametha- 
phosphat. NaphthalinsulfonsSure, Ammonium- oder Natrium poly aery Isauresalze eingesetzt werden, wobei 
die Netzmittel im allgemeinen in Mengen von 0,2 bis 0.6 Gew.-%, bezogen auf FOIIstoff, zugesetzt werden. 
45 Weitere geeignete Hilfsmittel sind z.B. in Mengen von 0.01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Gesamtklebstoff. 
einzusetzende organische Verdickungsmittel wie z.B. Zellulose-Derivate, Alginate, Starke Oder Starkederiva- 
te oder Polyacrylsaure oder in Mengen von 0.05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtklebstoff. einzusetzen- 
de anorganische Verdickungsmittel wie z.B. Bentonite. 

Auch Fungizide zur Konservierung kQnnen den Klebstoffen zugesetzt werden. Diese kommen im 
so allgemeinen in Mengen von 0.02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Gesamtklebstoff, zum Einsatz. Geeignete 
Fungizide sind beispielsweise Phenol- und Kresol-Derivate oder Zinn-organische Verbindungen oder ande- 
re, dem Fachmann bekannte Produkte. 

Auch klebrig-machende Harze wie z.B. Naturharze oder modifizierte Harze wie Kolophoniumester oder 
synthetische Harze wie Phthalatharze kdnnen dem Klebstoffgemisch zugesetzt werden. 
55 Auch LSsungsmitte! wie beispielsweise Toluol, Xylol. Butylacetat, Methylethylketon, Ethylacetat, Dioxan 
oder deren Gemische Oder Weichmacher wie beispielsweise solche auf Adipat-. Phthalat- oder Phosphat- 
Basis kdnnen den waflrigen Klebstoffdispersionen zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden, Polyisocyanat-Zubereitungen werden den waflrigen Klebstoffen 
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im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel 
des wSflrigen Klebstoffs, zugesetzl. 

Die so modifizierten wafirigen Klebstoffe eignen sich zum Verkleben beliebiger Werkstoffe gleicher Oder 
verschiedener Art, z.B. zum Verkleben von Holz und Papier, Kunststoffen, Textilien, Leder und anorgani- 
schen Materialien, wie Keramik, Steingut oder Asbestzement. 

Der erfindungsgema/te Zusatz der Polyisocyanat-Zubereitungen zu den wafirigen Klebstoffen bewirkt 
insbesondere eine deutliche Verbesserung der Warmebestandigkeit, der Wasserfestigkeit und, im Vergleich 
zu entsprechenden Klebstoffen, denen Polyisocyanat-Zubereitungen auf Basis aromatischer Polyisocyanate 
zugesetzt worden sind, der Topfzeit. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Alle Prozentangaben 
beziehen sich auf Gewichtsprozente. 

Ausgangsprodukte 

Polyether 1 

Auf n-Butanol gestarteter, monofunktioneller Polyethylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 1145. 
Polyether 2 

Auf 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan gestarteter monofunktioneller Polyethylenoxidpolyether vom Moleku- 
largewicht 1210. 

Polyether 3 

Auf n-Butanol gestarteter, monofunktioneller Polyethylenoxid-polypropylenoxidpolyether vom Molekular- 
gewicht 2150. Gehalt an Ethyienoxid: 80 %. 

Polyether 4 

Auf Glycerindimethylketal gestarteter Polyethylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 840. 
Polyisocyanat 1 

Durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelltes, Isocy- 
anuratgruppen aufweisendes Polyisocyanat, welches im wesentlichen aus Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanu- 
rat und dessen hoheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21,6 %, einem Gehalt an 
monomerem Diisocyanat von <0,3 %, einer Viskositat bei 23 *C von 1700 mPa.s und einer mittleren NCO- 
Funktionalitat von ca. 3,3. 

Polyisocyanat 2 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentlichen aus N,N , ,N"-Tris-(6- 
isocyanatohexyl)-biuret und dessen htfheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21.0 %, einem 
Gehalt an monomerem 1 ,6-Diisocyanatohexan von <0,5 %, einer Viskositat bei 23* C von 8500 mPa.s und 
einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3. 

Polyisocyanat 3 

Gemisch aus dimerem und trimerem 1,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentlichen aus einem 
Gemisch aus Bis-(6-isocyanatohexyl)-uretdion und Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat besteht und bei 
23 "C eine Viskositat von 150 mPa.s, einen NCO-Gehalt von 21,6 % und eine mittlere NCO-Funktionalitat 
von 2,6 aufweist. 

Polyisocyanat 4 

Durch Umsetzung von 1,6-Diisocyanatohexan mit Kohlendioxid hergestelltes Bis-(6-isocyanatohexyl>- 
oxadiazintrion mit einem NCO-Gehalt von 20.6 %. 
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Polyisocyanat 5 

Durch Trimerisierung von IPDI erhaltenes Isocyanato-lsocyanurat einer mittleren NCO-Funktionalitat von 
ca. 3,3, 70 %ige Losung in einem aromatischen Kohlenwasserstoffgemisch <R) Solvesso 100, NCO-Gehalt 
5 der Losung: 11 %. 

Polyisocyanat 6 

Bis-(6-isocyanatohexyl)-uretdion mit einem NCO-Gehalt von 21,5 % und einer Viskositat bei 23 *C von 
w 80 mPa.s. 

Beispiel 1 

Zu 1000 g Polyisocyanat 1 fOgt man unter ROhren 80,8 g auf 50 *C erwarmten Polyether 1. Man 
75 erwSrmt auf 110* C und hSIt 2,5 h bei dieser Temperatur. Nach AbkOhlen erhalt man ein klares, gelbes, in 
Wasser dispergierbares Harz mit einem NCO-Gehalt von 18,4 %. Viskositat: 2500 mPa.s (23 *C) 

Beispiel 2 

20 Zu 500 g Polyisocyanat 1 gibt man unter ROhren 40 g Polyether 2 und rUhrt 2 h bei 100* C. Man erhalt 
eine Ware, gelbe, wasserdisoergierbare Polyisocyanuratzubreitung vom NCO-Gehalt 19,0 % und einer 
Viskositat von 2600 mPas (23 ' C). 

Beispiel 3 

25 

Vollig analog zu Beispiel 2 emSIt man mit 26,3 g Polyether 2 einen NCO-Gehalt von 19,7 % und erne 
Viskositat von 3200 mPa.s (23* C). 

Beispiel 4 

30 

Man arbeitet wie in Beispiel 2 beschrieben, verwendet jedoch 55,4 g Polyether 2, man erhalt so eine 
erfindungsgema/te Polyisocyanuratzubereitung mit einem NCO-Gehalt von 18,1 % und einer Viskositat von 
1200 mPas (23'C). 

35 Beispiele 5 bis 1 4 

Die Herstellung von erfindungsgemSflen Polyisocyantzubereitungen erfolgt in Analogie zu Beispiel 1. 
Die Ausgangsmaterialien und die Eigenschaften der resultierenden Polyisocyanat-Zubereitungen sind in der 
nachstehenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Vergleichsbeispiel gemafl der Lehre der EP-A-0 061 628 

In einem 3 I RCJhrbecher mit RUckfluBkOhler werden unter Stickstoff zu 1870 g eines Polyisocyanatge- 
mischs der Diphenylmethanreihe mil einem Gehalt an DiisocyanatoDiphenylmethan-lsomeren von ca. 60 % 
und einem Gehalt an hoheren Homologen von ca. 40 % bei 40 *C in einem Gufi 130 g der Verbindung der 
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Formal 




zugefUgt Nach 15 Minuten steigert man die Temperatur des Reaktionsgemischs auf 65 *C und halt 3 
io Stunden bei dieser Temperatur. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur liegt eine Polyisocyanat-Zubereitung 
in Form einer klaren, braunen Losung des in situ gebildeten Emulgators in UberschUssigem Polyisocyanat 
vor. Der NCO- Gehalt der Zubereitung liegt bei ca. 28 %. Die mittlere NCO-Funktionalitat liegt bei ca. 2,5, 
die Viskositat bei 650 mPa.s (23* C). 

75 Verwendungsbeispiele 

Jeweils 5 g der Polyisocyanat-Zubereitungen gemafl Beispielen 1 bis 10 und gemaB Vergleichsbeispiel 
werden in 11 Parallelversuchen mit jeweils 100 g einer handelsUblichen wafirigen Dispersion eines 
Vinylacetat-Maleinsaure-n-butylester- Copolymerisat mit einem Feststoffgehalt von 53% (^Mowilith DHW 

20 der Fa. Hoechst AG, Bundesrepublik Deutschland) in einem Becherglas von Hand vermischt. Nach 10 
Sekunden Mischen wird jeweils eine homogene Mischung erhatten. Die Topfzeiten der resuttierenden 
waBrigen Klebstoffe werden in der nachstehenden Tabelle 2 aufgefOhrt. 

Zwecks Herstellung von Verklebungen unter Verwendung dieser wSJ3rigen Klebstoffe werden nicht 
vorbehandelte Buchenholz-Probekorper mit dem Klebstoff eingestrichen. Innerhalb 1 5 Minuten nach Auftrag 

25 der Klebstoffe werden 2 Probekbrper so zusammengelegt, dafl eine Uberlappte FISche von 2 cm 2 vorliegt 
und 24 h mit einem Druck von 3,0 MPa zusammengepre/Jt. Nach 7-tatiger Lagerung bei Raumtemperatur 
wird die Scherfestigkeit ermittelt. Dies erfolgt in einer ZugprOfmaschine mit einem Spindelvorschub von 100 
mm/min. Die ermittelten PrOfwerte fOr die Scherfestigkeit werden ebenfalls in der nachstehenden Tabelle 2 
aufgefUhrt. 

30 In einer parallelen Versuchsserie werden entsprechende Verklebungen zwecks PrOfung der Kochwas- 
serbestandigkeit nach Beanspruchungsgruppe B4 gemafl DIN 68 602 hergestellt. Hierzu werden die 
PrOfkorper nach 7-tagiger Lagerung im Normalklima 6 Stunden in kochendem Wasser gelagert. Nach 
ansch lie/tender 2-stUndiger Lagerung in kaltem Wasser wird in nassem Zustand die Scherfestigkeit mit 
einem Spindelvorschub von 100 mm/minute ermittelt. Der geforderte Wert betrSgt mindestens 4 N/mm 2 . Die 

35 herbei ermittelten MeJ3daten werden ebenfalls in Tabelle 2 aufgefOhrt. 

In einer weiteren Versuchsserie werden in 11 Parallelversuchen jeweils 5 g der Polyisocyanat- 
Zubereitungen gemSfl Beispielen 1-10 und gemafi Vergleichsbeispiel mit jeweils 100 g mit einer anion!- 
schen wSGrigen Polyurethandispersion mit einem Feststoffgehalt von 40%, einem Gehalt an Carboxylat- 
gruppen von 2,4 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff und einem Gehalt an Sulfonatgruppen von 20 

40 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff in einem Becherglas von Hand vermischt. Nach ca. 10 Sekunden liegt 
jeweils eine homogene Mischung der Komponenten vor. 

Mit diesen Mischungen werden jeweils gemSfl ASTM 816 D Kiebungen hergestellt. Als zu verklebender 
Werkstoff diente ein 4 mm dickes PVC- Material mit einem Gehalt von 30 % Dioctylphthalat als Weichma- 
cher. 

45 Vor dem Aufbringen der Klebstoffe wurden die zu klebenden OberflSchen mit Schleifband der Kornung 
40 grOndlich gerauht. Die vom Schleifstaub befreiten Werkstoff e wurden mit einer ca. 0,1 mm dicken 
Klebstoffschicht versehen. Nach einer AblUftzeit von 30 min. wurden die Klebstoffoberflachen durch 
Strahtungswarme innerhalb von 3 Sek. auf eine Temperatur von 80-85 *C gebracht. Danach werden die 
Klebstreifen so zusammengelegt, dafl eine Uberlappte FlSche von 2,5 x 2,5 cm vorliegt. Die PrOfkorper 

so werden 10 Sek. mit einem Druck von 0,4 MPa gepre/Jt. 

Zur Ermittlung der Warmefestigkeit nach ASTM 816 D wurden die jeweils 9 Tage bei Raumtemperatur 
gelagerten PrOfkorper einem Scherversuch unterworfen. Hierbei wird der PrOfkorper mit einer Masse von 1 1 
kg beiastet. Nach 20-minOtigem Tempern bei 40 *C wird durch Erhohen der Temperatur pro Minute um 
0,25 • C die Temperatur ermittelt, bei der die Klebung versagt. Die erreichten Temperaturen sind ebenfalls in 

55 Tabelle 2 aufgefOhrt. 
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55 Patentanspruche 



1. Verwendung von in Wasser dispergierbaren Polyisocyanat-Zubereitungen einer mittieren NCOFunktio- 
nairlat von 2,0 bis 3,5 als Zusatzmittel fur waflrige Klebstoffe auf Basis von in Wasser dispergierten 



10 



EP 0 206 059 B1 



Polymeren, dadurch gekennzeichnet, da£ 

a) die Polyisocyanat-Zubereitung aliphatische Polyisocyanate ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan 
und/oder von 1-lsocyanato-3 l 3,5-lrimethyl-5isocyanatomethy!cyclohexan, Uretdiondiisocyanaten auf 
Basis dieser einfachen Diisocyanate, Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocy- 
anaten auf Basis dieser einfachen Diisocyanate, Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf 
Basis von 1,6-Diisocyanatohexan. Bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazintrion und Gemischen dieser Po- 
lyisocyanate und 

b) eine die Dispergierbarkeit der Polyisocyanate gewfihrleistende Menge eines Emulgators 
enthfilt, wobei der Emulgator b) ein Umsetzungsprodukt eines aliphatischen Polyisocyanats mit einem 
ein- oder mehrwertigen, nicht-ionischen Polyalkylenether-Alkohol mit mindestens einer. mindestens 10 
Ethylenoxideinheiten aufweisen den Polyetherkette ist, und 

c) daJ3 der waflrige Klebstoff aus einer gegebenenfalls in der Klebstoff-Technologie Obliche Hilfs- 
und Zusatzm'rttel enthaltenden wSBrigen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 65 Gew.-%, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Naturlatex, wa*Grigen Dispersionen von Homo- oder 
Copolymerisaten olefinisch ungesSttigter Monomerer und waBrigen Polyurethandispersionen besteht. 

2. In Wasser dispergierbare Polyisocyanat-Zubereitung einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 3,5, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 

a) Uretdiondiisocyanate auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan und/oder von 1-lsocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan und/oder Bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazintrion, gegebenen- 
falls im Gemisch mit weiteren aliphatischen Polyisocyanaten sowie 

b) eine die Dispergierbarkeit der Polyisocyanate gewShrleistende Menge eines Emulgators 
enthSIt, wobei der Emulgator b) ein Umsetzungsprodukt eines aliphatischen Polyisocyanats mit einem 
ein- oder mehrwertigen, nicht-ionischen Polyalkylenether-Alkohol mit mindestens einer, mindestens 10 
Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetherkette ist. 

Claims 

1. The use of water-dispersible polyisocyanate preparations having an average NCO functionality of 2.0 to 
3.5 as an additive for water-borne adhesives based on polymers dispersed in water, characterized in 
that 

a) the polyisocyanate preparation contains aliphatic polyisocyanates selected from the group 
consisting of isocyanurate polyisocyanates based on 1 ,6-diisocyanatohexane and/or 1 -isocyanato- 
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl cyclohexane, uretdione diisocyanates based on these simple 
diisocyanates, urethane and/or aliophanate polyisocyanates based on these simple diisocyanates, 
biuret polyisocyanates based on 1 ,6-diisocyanatohexane, bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazine trione 
and mixtures of these polyisocyanates and 

b) a quantity of an emutsifier which guarantees the dispersibility of the polyisocyanates, 

the emulsifier b) being a reaction product of an aliphatic polyisocyanate with a mono- or polyhydric, 
nonionic polyalkylene ether alcohol containing at least one polyether chain with at least 10 ethylene 
oxide units, and 

c) the water-borne adhesive consists of an aqueous dispersion optionally containing auxiliaries and 
additives typically used in adhesives technology and having a solids content of 10 to 65% by weight 
selected from the group consisting of natural latex, aqueous dispersions of homopolymers or 
copolymers of olefinically unsaturated monomers and aqueous polyurethane dispersions. 

2. A water-dispersible polyisocyanate preparation having an average NCO functionality of 2.0 to 3.5, 
characterized in that it contains 

a) uretdione diisocyanates based on 1 ,6-diisocyanatohexane and/or on 1-isocyanato-3,3,5-trimethyl- 
5-isocyanatomethyl cyclohexane and/or bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazine trione, optionally in ad- 
mixture with other aliphatic polyisocyanates and 

b) a quantity of an emulsifier which guarantees the dispersibility of the polyisocyanates, 

the emulsifier b) being a reaction product of an aliphatic polyisocyanate with a mono- or polyhydric, 
nonionic polyalkylene ether alcohol containing at least one polyether chain with at least 10 ethylene 
oxide units. 

Revendications 
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Utilisation de compositions de polyisocyanates dispersables dans I'eau, a une fonctionnalite" moyenne 
en NCO de 2,0 a 3,5, en tant qu'additifs a des colles aqueuses a base de polymeres disperses dans 
i'eau, caracteVisge en ce que : 

a) la composition de polyisocyanates contient des polyisocyanates aliphatiques choisis parmi les 
polyisocyanates portant des groupes isocyanurate, a base du 1 ,6-diisocyanatohexane et/ou du 1- 
isocyanato-3,3,5-trime^hyh5-isocyanatome^hylcyclohexane, les uret-dione-diisocyanates a base de 
ces diisocyanates simples, les polyisocyanates portant des groupes unSthanne et/ou allophanate a 
basede ces diisocyanates simples, les polyisocyanates portant des groupes biuret a base du 1,6- 
diisocyanatohexane. la bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazine-trione et les melanges de ces polyisocya- 
nates. et 

b) un agent gmulsionnant en quantity suffisante pour assurer la dispersabilite des polyisocyanates, 
I'agent £mulsionnant b) §tant un produit de reaction d'un polyisocyanate aliphatique et d'un 
polyalkylene-6ther-alcool non ionique, mono- ou polyvalent portant au moins une chaTne de poly6ther 
contenant au moins 10 motifs d'oxyde d'Sthylene et 

c) la colle aqueuse consistant en une dispersion aqueuse, contenant le cas €ch6ant les produits 
auxiliatres et additifs usuels dans I'industrie des colles, a une teneur en matieres solides de 10 a 65 
% en poids, prise dans le groupe consistant en ie latex naturel, les dispersions aqueuses d'homo- 
ou copoly meres de monomeres a insaturation ol£finique et les dispersions aqueuses de polyur£- 
thannes. 

Composition de polyisocyanates dispersable dans I'eau, a une fonctionnalite" moyenne en NCO de 2,0 
a 3,5, caracte>is£e en ce qu'elle contient : 

a) des uret-dione-diisocyanates a base du 1 ,6-diisocyanatohexane et/ou du 1-isocyanato-3,3.5- 
trim6thyl-5-isocyanatom6thylcyclohexane et/ou de la bis-(6-isocyanatohexyl)-oxadiazine-trione, 6ven- 
tuellement en melange avec d'autres polyisocyanates aliphatiques, et 

b) un agent €muisionnant en quantite suffisante pour assurer la dispersabilite' des polyisocyanates, 
Tagent 6mulsionnant b) Stant un produit de reaction d'un polyisocyanate aliphatique et d'un 
polya!kylene-e*ther-alcool non ionique mono- ou polyvalent a au moins une chaTne de polySther 
contenant au moins 10 motifs d'oxyde d'Sthylene. 



